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Sinteza nekaterih halkogeniranih derivatov 
Povzetek:  
Halkogeni derivati so pomembne spojine. V organski kemiji lahko služijo kot 
intermediati v sintezi, mnoge halkogene spojine pa imajo tudi biološko delovanje. V 
zadnjih letih se je organska kemija selena in telurja zelo razvila. Selenov atom je lahko v 
organoselenove spojine vključen kot elektrofil ali nukleofil. Poznamo elektrofilne kot 
tudi nukleofilne selenove reagente. V diplomskem delu bom opisala nekatere metode s 
katerimi jih lahko sintetiziramo. Selenocianate lahko pripravimo z direktnim ali 
indirektnim seleniliranjem. V kemiji so uporabni kot intermediati za nadaljnje sinteze. 
Zaradi svojih različnih bioloških lastnosti pa se lahko uporabljajo tudi v kemoterapiji. 
Tako kot organoselenova, ima tudi organotelurjeva kemija široko področje za nadaljnji 
razvoj. Tako npr. selen in telur vsebujejo 5-arilhalkogenoalkil-1H-tetrazoli, ki imajo 
protiglivično delovanje.  
Ključne besede: organoselenove spojine, organotelurjeve spojine, halkogeni elementi 
 
Synthesis of some chalcogenated derivatives 
Abstract: 
Chalcogen derivatives are important compounds. In organic chemistry they can serve as 
intermediates in synthesis, and many of chalcogen compounds also exhibit biological 
activity. In recent years, chemistry using selenium and tellurium has evolved greatly. 
Selenium atom can be incorporated into compounds as a nucleophile or an electrophile. 
Electrophilic as well as nucleophilic selenium reagents are known. In this thesis I will 
describe some methods by which we can synthesise them. Selenocyanates can be prepared 
by direct or indirect selenocyanation. In chemistry they can be used as intermediates for 
further synthesis. Due to their various biological properties, they can also be used in 
chemotherapy. Like organoselenes, organotellurium chemistry has a wide field with 
greater possibilities for development. For example, selenium and tellurium containing 5-
arylchalcogenoalkyl-1H-tetrazoles have displayed anifungal activity. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
 
acac                Acetilacetonat 
Bu                   Butil 
i-Bu                 Izobutil 
c-hex               Cikloheksil 
m-CPBA         meta-kloroperoksibenzojska kislina 
CTACl            Cetiltrimetilamonijev klorid 
Cy                   Cikloheksil 
DBU               1,8-diazobiciklo[5.4.0]undek-7-en 
DIBAL            Diizobutilaluminijev hidrid 
DMDO            Dimetildioksiran 
DMF               Dimetilformamid 
ee                     Enantiomerni presežek 
EWG              Skupina, ki odvzema elektrone 
HPLC             Visokozmogljiva tekočinska kromatografija 
LDA                Litijev diizopropilamid 
Me                   Metil 
Ms                   Metilsulfonil 
NMP                N-metil-2-pirolidon 
Ph                    Fenil 
THF                Tetrahidrofuran 
Ts                    para-toluenosulfonil 
TSD                Triselenov dicianid                    
TUDO            Tiourea dioksid 
















Sintezne metode v organski kemiji, ki vključujejo element selen, so se v zadnjih letih zelo 
hitro razvijale in so vedno širše uporabne. Odkritje selenoksidove eliminacije v 
sedemdesetih letih, je predstavljalo velik napredek v razvoju organoselenove kemije. Še 
preden pa so organoselenove spojine postale širše zanimive, je bilo odkrito, da lahko 
reakcije elektrofilnih selenovih spojin z alkeni privedejo do stereoizomernih produktov 
[1]. Atom selena je lahko del različnih funkcionalnih skupin v organski kemiji. 
Organoselenova kemija se je zelo hitro razvija še posebej na področju selenovih kislin, 
selenovih ogljikovih hidratov in selenopeptidov. Selenova skupina je po svoji naravi 
lahko elektrofil ali nukleofil. Organoselenovi anioni so močni nukleofili in morajo biti 
zaradi njihove občutljivosti na oksidacijo z zrakom pripravljeni in situ [2].  
Organskim spojinam, v katerih so halkogeni atomi na eni strani vezani na ogljikovodikov 
substituent na drugi strani pa na nitrilno skupino, pravimo cianati (OCN), tiocianati 
(SCN), selenocianati (SeCN) in telurocianati (TeCN). Delo s cianati je zahtevno, saj so 
nestabilni in zahtevni za pripravo. V zadnjih letih so organoselenocianati postali zanimivi 
tudi na področju zdravstva, in sicer v boju proti raku, saj nekatere kemoterapevtske 
učinkovine vsebujejo tovrstne funkcionalne skupine [3]. 
Organotelurjeva kemija je zanimivo in široko področje z možnostjo nadaljnjega 
raziskovanja in razvoja. Glede na vonj, strupenost in stabilnost za njihovo rokovanje niso 
potrebne posebne zahtevne tehnike. Delo z njimi je zelo podobno delu s spojinami, ki 
vsebujejo selen, žveplo in fosfor. O prvi organotelurjevi spojini je poročal Wöhler pred 
več kot 150 leti, v zvezi s sintezo dietil teluridov. Organotelurjeve skupine lahko uvedemo 
v substrate kot nukleofile ali elektrofile. Ena izmed možnosti priprave nukleofilne zvrsti, 
je priprava iz elementarnega telurja z reakcijo z organolitijevim ali Grignardovim 
reagentom. Organske telurjeve spojine lahko pripravimo tudi z redukcijo diorganil 
diteluridov. Elektrofilne organotelurjeve zvrsti lahko pripravimo z reakcijo organskih 
substratov s telurjevimi tetrakloridi ali s halogenolizo diorganil diteluridov. Njihova 
uporaba v organski sintezi je zanimiva zaradi njihovih regio- in stereoselektivnih reakcij. 
Napredek na področju sinteze in reaktivnosti organoselenovih in organotelurjevih spojin 
in odkritje selenovih spojin v prehrani, je spodbudilo tudi raziskave o bioloških lastnostih 
organskih in anorganskih selenovih spojin [1]. 
  
 




2 Namen dela 
 
Namen diplomske naloge je preučiti različne možnosti sintez nekaterih halkogeniranih 
derivatov. Osredotočila sem se na sinteze spojin, ki vsebujejo element selen ali telur. 
Preučevala sem možne pretvorbe spojin, sinteze in reakcije v katerih sodelujejo 
organoselenove spojine, organoselenocianati in organotelurjeve spojin
  
 




3 Sinteza organoselenovih spojin  
 
3.1 Kovinski katalizatorji v sintezi organoselenovih spojin 
 
3.1.1 Reakcije v prisotnosti paladijevih katalizatorjev 
Leta 2005 so Ogawa et al. razvili regioselektivno biseleniranje alenov z difenil diselenidi. 
Za najboljše topilo se je izkazal acetonitril, kot najboljši katalizator pa 
tetrakis(trifenilfosfin)paladij. Izkoristek reakcije primarnih in sekundarnih alkil 
substituiranih alenov z difenil diselenidom znaša do 96 % (Shema 1). Terciarni alkil 
substituirani aleni pa ne reagirajo [1]. 
 
Shema 1: Biseleniranje alenov z difenil diselenidi 
Leta 2008 so Tunge in sodelavci razvili reakcijo, imenovano dekarboksilativno 
seleniranje, kjer so kot katalizator uporabili paladij (Shema 2). Reakcija ima izkoristek 
do 99 % [1].  
 
Shema 2: Dekarboksilativno seleniranje 
Meyer in sodelavci so razvili regioselektivno in stereoselektivno sintezo β-selenil 
akrilamidov iz sulfonamidov, terminalnih alifatskih alkinov in difenil diselenidov z 
ogljikovim monoksidom in katalitsko količino Pd(PPh3)4 (Shema 3). Reakcija poteka 50–
60 h pri 60 °C, z izkoristkom od 60 do 100 %. Ta reakcija pa ni primerna za fenil ali 
hidroksi substituirane alkine, saj ne reagirajo [1].  
 
Shema 3: Sinteza β-selenil akrilamida 
1 3 2 
4 6 5 
7 8 9 




3.1.2 Rekacije v prisotnosti nikljevih in bakrovih katalizatorjev 
Z reakcijo, ki je katalizirana z nikljem, lahko sintetiziramo 1,4-halkogen substituirane 
nesimetrične 1,3-diene 12. Produkte lahko sintetiziramo iz alkenov 10 in difenil 
diselenida (11) tako, da zmes mešamo 5 ur pri 40 °C  v acetonitrilu s 3 mol% Ni(acac)2 
in 30 mol% PPhCy2 (Shema 4) [1].  
 
Shema 4: Sinteza 1,4-halkogen substituiranega nesimetričnega 1,3-diena 
Raziskovalci so razvili stereoselektivno sintezo (E)-vinil selenida z reakcijo kalijevega 
viniltrifluoroborata, kjer so kot katalizator uporabili bakrov(I) jodid. Katalizator 
bakrov(I) jodid lahko uporabimo tudi pri sintezi 1,3-benzoselenozola (16), ki ga 
sintetiziramo z reakcijo med 2-halofenil izocianatom 13, selenom in ustreznim 
nukleofilom ob prisotnosti DBU v THF kot topilu. (Shema 5)  [1]. 
 
 
Shema 5: Sinteza (E)-vinil selenida 
 
3.2 Sinteza selenidov in diselenidov 
 
Diselenide 18 lahko pripravimo iz aldehidov 17 ali iminov v prisotnosti ogljikovega 
monoksida (Shema 6). Za aktivacijo in redukcijo diselenidov lahko uporabimo kovinske 
katalizatorje. Kot uporaben reagent za redukcijo diselenidov so se izkazale indijeve(I) 
soli, ki pri reakciji z aril halidi dajejo selenide. Za sintezo alkilselenidov so bile 
uporabljene tudi difenilsulfonske soli [1]. 
10 11 12 
13 14 16 15 






Shema 6: Sinteza diselenida 
 
3.3 Oksidacija in premestitev 
 
Nastanek alkenov z razpadom selenooksidov je bil odkrit leta 1970. Še danes se reakcija 
uporablja za tvorbo dvojne vezi v molekulah. Oksidacija selenidov poteka pod vplivom 
substituentov na selenovem atomu. Dokazano je bilo tudi, da spojine, ki so akceptorji 
elektronov, zavirajo oksidacijo, medtem ko spojine, ki so donorji elektronov, pospešijo 
oksidacijo do selenooksidov. Ta postopek se uporablja pri nastanku dvojne vezi. Z 
eliminacijo selenooksidov je bila odprta tudi sintezna pot do N-vinil nitronov, ki so nov 
tip heterodienov. Z adicijo selenolata na nitroalkene in sledečo redukcijo lahko 
sintetiziramo β-selenohidroksilamine. Z reakcijami z aldehidi pa kot produkt dobimo 
nitrone 20, ki po nadaljnji reakciji z m-CPBA pripeljejo do nastanka N-vinilnitronov 21 
(Shema 7) [1].  
 
 
Shema 7: Sinteza N-vinilnitronov 
3.4. Selenonijeve soli 
 
Znana je tudi reakcija kiralnih enolatov z alkenil selenonijevimi solmi, ki imajo v tej 
pretvorbi vlogo elektrofilov. Diastereoselektivost reakcije je odvisna od narave 
selenonijevih soli. Z Michael-Favorskijevo reakcijo selenonijeve soli s spojinami, ki 
vsebujejo 1,3-dikarbonilni skupini, pridobimo derivate ciklopropana 23 (Shema 8) [1]. 
 
17 18 
19 20 21 






Shema 8: Sinteza derivata ciklopropana 
Karboanioni, stabilizirani s selenovim atomom, imajo v organski sintezi pomembno 
vlogo. Uporabljamo jih v sintezi kompleksnih naravnih produktov kot je alkaloid 
haliklorin in β-keto estrov. Razvili so tudi metodo za direktno pretvorbo aldehidov v α-
hidroksi stanane preko α-(fenilseleno)stananov. Z deseleniliranjem sin- in anti-
organoselenilacetatov s trifluorometan sulfonsko kislino lahko selektivno dobimo E ali Z 
obliko α,β-nenasičenih estrov (26) (Shema 9) [1].  
 
 
Shema 9: Deseleniliranje organoselenilacetata 
 
3.5 Selenovi nukleofili 
 
Selenofene lahko sintetiziramo z reakcijo med bis(dietoksifosforil)acetilenom (27)  in 
natrijevim hidroselenidom. Produkt reakcije je tetrafosforilselenofen 28, ki nastane po 




Shema 10: Sinteza selenofena 
22 23 
24 25 26 
27 28 




Vedno bolj pa so cenjene tudi biološke in zdravilne lastnosti spojin, ki vsebujejo selen. 
β-laktamski obroč je pomemben del strukture v antibiotikih. Pomembni intermediati v 
organski sintezi so tudi alkinilselenove spojine, prav zaradi njihovega potenciala v 
organski sintezi. Alkinilselenove spojine lahko pretvorimo v substituirane alkene [1].  
 
3.6. Selenove spojine višjih oksidacijskih stopenj 
 
3.6.1 Selenoksidi 
Selenokside 30 lahko sintetiziramo iz seleninatnih estrov 29. Seleninatne estre 
sintetiziramo iz derivatov bromobenzil alkohola ali 2-(kloroseleno)benzoil klorida, preko 
selenidov. Separacijo optično aktivnih selenoksidov so izvedli s HPLC. Racemizacija 
seleninatnih estrov je odvisna od alkilnih substituentov na benzilni poziciji ali na orto  
poziciji aromatskega obroča. Pri reakciji sulfonatnih estrov z metilmagnezijevim 




Shema 11: Sinteza selenoksida 
3.6.2 Selenoamidi 
Selenoamidi so uporabni intermediati v različnih pretvorbah. Selenoamidi pri reakciji z 
metil triflatom vodijo do nastanka različnih stabilnih acikličnih selenoiminijevih soli z 
izkoristki od 80 % do 99 % (Shema 12). Rentgenska analiza molekulske strukture 
selenoiminijeve soli kaže na to, da so elektroni na selenovem atomu delokalizirani. Pri 





Shema 12: Sinteza ketonov iz selenoamidov
29 30 
31 32 33 34 
  
 




4 Sinteza organoselenocianatov 
 
Poznanih je več metod za sintezo selenocianatov. Ločimo direktno in indirektno 
selenocianiranje [3]. 
 
4.1 Direktno cianoseleniliranje 
 
Direktno cianoseleniliranje lahko izvedemo s selenocianatnimi reagenti. Primerni 
reagenti za direktno cianoseleniliranje so kalijev selenocianat (Shema 13), triselenov 
dicianid (TSD) ali bakrov diselenocianat v primernem topilu [3]. 
  
Shema 13: Kalijev selenocianat 
4.1.1 Cianoseleniliranje z uporabo kalijevega selenocianata 
Najbolj pogosta metoda za uvedbo selenocianatne skupine v organske spojine je 
nukleofilno cianoseleniliranje s kalijevim selenocianatom. Reakcijo lahko izvedemo z 
alkilnimi halogenidi, sulfonilnimi/tozilnimi derivati, alkeni ali organosilani [3].  
Reakcija kalijevega selenocianata z alkilnimi in arilnimi halogenidi se po navadi izvaja 
pod blagimi pogoji. Kot topilo lahko pri reakciji uporabimo etanol, aceton ali acetonitril. 
Dokazano je tudi, da se izkoristek reakcije izboljša z obsevanjem, ki je lahko 
ultravijolično ali mikrovalovno, z uporabo dvofaznega sistema ali primernega 
katalizatorja [3]. 
Pri reakciji med etanolno raztopino hidrazonoil klorida 35 in kalijevega selenocianata, 




Shema 14: Cianoseleniliranje z uporabo kalijevega selenocianata 
35 36 37 




Med reakcijo kalijevega selenocianata in 6-bromo-N-fenilheksanamida (38) pri sobni 
temperaturi dobimo N-fenil-6-selenocianatoheksanamid (39) (Shema 15) [3].  
 
 
Shema 15: Sinteza N-fenil-6-selenocianatoheksanamida 
S kalijevim selenocianatom lahko sintetiziramo tudi 15-selenocianokrizofanole 42. To 
storimo tako, da naravni aloe-emodin 40 bromiramo z ogljikovim tetrabromidom in 
trifenilfosfinom v tetrahidrofuranu. Tako dobimo bromid 41, ki ga nato uporabimo kot 
začetno spojino za pripravo 15-selenocianokrizofanola. Dobljenemu bromidu nato 
dodamo kalijev selenocianat (Shema 16). Preverili so tudi citotoksične efekte dobljenih 
spojin in ugotovili, da je za odziv pri zdravljenju s 15-selenocianokrizofanoli potrebna 
nižja koncentracija, kot pri zdravljenju z osnovnim aloe-emodinom [3]. 
 
 
Shema 16: Sinteza 15-selenocianokrizofanola 
KSeCN lahko uporabimo tudi za sintezo 1-fenil-2-selenocianatoetanona (44), ki je 
uporaben gradnik pri sintezi selenovih heterociklov. 1-fenil-2-selenocianatoetanon 
pripravimo z reakcijo med fenacil bromidom (43) in kalijevim selenocianidom v acetonu 
(Shema 17) [3]. 
 
 
Shema 17: Sinteza 1-fenil-2-selenocianatoetanona 
Selenocianate je možno sintetizirati tudi iz sulfonilnih/tozilnih derivatov (Shema 18) [3].  
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Shema 18: Reakcija kalijevega selenocianata z derivati sulfonatov 
Organoselenocianate lahko pripravimo iz primarnih aromatskih aminov. Kot primer 
lahko vzamemo diazonijeve soli 48, ki reagirajo s kalijevim selenocianatom. Pri reakciji 
dobimo aromatske selenocianate 49 (Shema 19). Izkoristek reakcije znaša okoli 40 %. 
Vzrok za nižje izkoristke je razpad kalijevega selenocianata s sledovi kisline, ki so 




Shema 19: Reakcija kalijevega selenocianata z diazonijevimi solmi 
Pri cianoseleniliranju indolov s KSeCN in cerijevim(IV) amonijevim nitratom v metanolu 
znaša končni izkoristek priprave produkta 51 72 %. Reakcija poteče v 30 minutah pri 0 
°C (Shema 20) [3].  
 
 
Shema 20: Reakcija kalijevega selenocianata z indoli 
Enak rezultat dobimo tudi pri funkcionalizaciji 1-metilpirola (52), vendar je izkoristek 
reakcije precej manjši in znaša 25 % (Shema 21) [3]. 
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Shema 21: Reakcije kalijevega selenocianata z 1-metilpirolom 
Za sintezo organoselenocianatov lahko uporabimo tudi silane 54 ali 56, vir selena je 
kalijev selenocianat, reakcija poteka v metanolu (Shema 22 in 23). Alilni halidi so bolj 




Shema 22: Reakcija kalijevega selenocianata z organosilanom 
 
 
Shema 23: Reakcija kalijevega selenocianata z organosilanom 
4.1.2 Cianoseleniliranje s triselenovim dicianidom 
Za direktno uvedbo selenocianatne skupine v spojine, z aktivnimi metilenskimi 
skupinami, v indole in arene uporabimo reagent TSD (Shema 24). Najbolj priročna 
metoda za pripravo reagenta TSD je oksidativno spajanje malononitrila s selenovim 
dioksidom. TSD se lahko pripravi tudi z oksidacijo kalijevega selenocianata s primernimi 











Shema 24: Cianoseleniliranje s  triselenovim dicianidom 
4.1.3 Cianoseleniliranje z uporabo dicianodiselenida 
Selenocianate, ki jih ne moremo pripraviti z nobeno od zgoraj omenjenih metod, lahko 
sintetiziramo iz selenocianogena (SeCN)2 (Shema 25). Selenocianogen pripravimo z 
reakcijo srebrovega selenocianata z jodom [3].  
 
 
Shema 25: Cianoseleniliranje z uporabo dicianodiselenida 
4.1.4 Cianoseleniliranje z uporabo bakrovega diselenocianata 
Disubstituirani azuleni 68 reagirajo z bakrovim diselenocianatom, pri čemer nastane 
ustrezen selenocianat 69 (Shema 26). Dokazano je tudi, da ima drugi substituent 
pomembno vlogo v poteku reakcije [3]. 
 
 














4.2 Indirektno cianoseleniliranje  
 
Selenocianate lahko pripravimo tudi po indirektni metodi brez uporabe selenocianatnega 
reagenta. To lahko storimo s premestitvijo izoselenocianatov in reakcijo alkil 
magnezijevih halidov z elementarnim selenom in cianogen bromidom [3]. 
4.2.1 Cianoseleniliranje s premestitvijo izoselenocianatov 
Reverzibilna premestitev izoselenocianata v izomerni selenocianat se izvaja pri povišani 
temperaturi s pomočjo flash vakuumske termolize. Kot primer lahko vzamemo alilne 70 
in propagilne izoselenocianate, iz katerih pod vplivom toplote dobimo ustrezne alilne (71 
ali 72), ciklopropilne (73) in alenilne selenocianate (Shema 27) [3]. 
 
 
Shema 27: Cianoseleniliranje s premestitvijo izoselenocianata 
 
4.2.2 Cianoseleniliranje z reakcijo alkil magnezijevih halidov, selena in cianogen 
bromida 
Sintezo 1-propinilselenocianata (75) so izvedli z reakcijo med alkil magnezijovo soljo in 
elementarnim selenom, z dodatkom cianogen bromida (Shema 28) [3]. 
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5. Reakcije organoselenocianatov  
 
Organoselenocianati so spojine z neprijetnim vonjem. So brezbarvne in stabilne spojine, 
ki jih v večini primerov pri sobni temperaturi najdemo v obliki olj. V zadnjih letih se 
številne organoselenove spojine sintetizirajo iz organskih selenocianatov kot so npr. 
selenoli, simetrični in nesimetrični funkcionalizirani selenidi in diselenidi. Iz organskih 
selenocianatov lahko sintetiziramo tudi alkene, alkine, alkohole, aldehide in karboksilne 
kisline [3]. 
 
5.1 Redukcija organoselenocianatov 
 
Za redukcijo organoselenocianatov uporabimo hidride alkalijskih kovin kot so natrijev 
borohidrid, litijev aluminijev hidrid, litijev hidrid, dikloroaluminijev hidrid in natrijev 
hidrid.  
Z redukcijo nenasičenega alenilselenocianata 76, ki jo izvedemo z AlHCl2, lahko 
sintetiziramo alenilselenole 77 (Shema 29) [3]. 
 
 
Shema 29: Redukcija organoselenocianata 
 
5.2 Oksidacija organoselenocianatov 
 
Z oksidacijo selenocianatov dobimo ustrezno seleninsko kislino, ki je zelo reaktivna in 
nestabilna. Seleninsko kislino sintetiziramo z oksidacijo z vodikovim peroksidom, kar pa 
ni vedno najbolj primerna metoda. Leta 2014 so sintetizirali amfifilno seleninsko kislino 
79 z oksidacijo fenil selenocianata 78 (Shema 30) [3]. 
 
 
Shema 30: Sinteza amfifilne seleninske kisline 
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Za sintezo seleninske kisline 81 iz ustreznih selenocianatov 80 lahko uporabimo tudi 
DMDO (Shema 31) [3]. 
 
 
Shema 31: Sinteza seleninske kisline z DMDO 
 
5.3 Dodatne reakcije karbonitrilne skupine 
 
Z reakcijo med anilin hidrokloridnimi solmi 83 in α-(selenocianato)acetofenoni 82 pod 
kislimi pogoji, dobimo selenazolimin 85. Ta reakcija poteka preko kislinske katalize, pri 
čemer na selenocianatno skupino adiramo aminsko skupino. Po kislinski katalizi sledi 
ciklizacija z eliminacijo vode (Shema 32) [3]. 
 
Shema 32: Sinteza selenazolimina 
Pri reakciji α-(selenocianato)acetofenona (86) z diazonijevimi solmi dobimo (4,5-
dihidro-5-imino-4-aril-1,3,4-selenadiazol-2-il)(aril)metanon (88) (Shema 33). Reakcija 
poteka tako, da se na selenocianatno skupino adira hidrazonski dušikov atom [3].  
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Shema 33: Sinteza (4,5-dihidro-5-imino-4-aril-1,3,4-selenadiazol-2-il)(aril)metanonov 
Spojine, ki v svoji strukturi vsebujejo selenov atom in tetrazolov obroč, lahko z visokimi 
izkoristki sintetiziramo z reakcijo med selenocianatom in natrijevim azidom. Reakcija 
poteka pod pogoji katalize faznega prenosa, v prisotnosti trietilamonijevega hidroklorida 
v toluenu (Shema 34) [3].  
 
 
Shema 34: Reakcija selenocianata z natrijevim azidom 
 
5.4 Reakcije z odstranitvijo nitrilne skupine 
 
Primer takšne reakcije je reakcija fenilselenocianata z derivati feniletanola 91 in 
tributilfosfina v toluenu (Shema 35). Reakcija poteka tako, da se eliminira nitrilna skupina 
in nastanejo derivati fenil selena. [3]. 
 
 
Shema 35: Reakcija fenilselenocianata z derivati feniletanola









6. Biološke aktivnosti 
 
Organoselenove spojine imajo različne biološke lastnosti, uporabljajo se tudi kot sredstva 
za različne zdravstvene težave. Organoselenocianati imajo tudi antiparazitske in 
antivirusne lastnosti. Njihov vpliv se kaže tako, da gostitelju pri okužbi s paraziti in virusi 
izboljšajo imunski odziv. Organoselenocianati se uporabljajo tudi pri ekstrakciji kovin, v 
farmaciji ter biomedicini. Biološke aktivnosti organoselenocianatov so odvisne od 
njihove strukture in substituentov. Raziskave so pokazale, da uvedba selenocianatne 
skupine v organske spojine okrepi njihove farmakološke lastnosti, s tem pa spojine 
pridobijo nove inhibitorne lastnosti. Ugotovili so tudi, da zamenjava selena z žveplom v 
nekaterih spojinah zmanjša njihovo terapevtsko učinkovitost. Organoselenocianati so se 
izkazali tudi kot zaščita proti raku. Med najbolj preučenimi selenocianati, ki so pri 
kemoterapiji najbolj učinkoviti, so selenokoksib-1, 1,4-fenilenbis(metilen)selenocianat in 
difenilmetil selenocianat. 1,4-fenilenbis(metilen)selenocianat se je izkazal za manj 
strupenega in bolj učinkovitega kot selenometionin. Selenokoksib-1 se uporablja za 
inhibicijo in kontrolo rasti raka na prostati. Organoselenocianati bi lahko bili uporabljeni 
tudi v zdravilih, ki ljudi ščitijo pred strupenimi kovinami in strupenimi učinki naravnih 
toksinov. Uporabimo jih lahko tudi kot antiparazite, proti parazitu Leishmania infantum, 
saj organoselenocianati kažejo boljšo aktivnost kot nekatera že priznana zdravila. Boljše 
rezultate organoselenocianatov pripisujejo njihovi zmožnosti motenja redoks sistema pri 
parazitu. Oralna aplikacija difenilmetil selenocianata zmanjša število reaktivnih kisikovih 









7 Priprava nekaterih organotelurjevih spojin 
 
7.1 Aromatski teluridi in diteluridi 
7.1.1 Nukleofilni telurjevi reagenti  
Natrijev telurid se pripravlja in situ iz elementarnega telurja in NaH v N-metil-2-
pirolidonu in uspešno reagira z aromatskimi jodidi ali alkil jodidi, pri čemer dobimo 
različne diaril teluride in aril alkil teluride. Oksidacija intermediatnega aril telurolata z 
zrakom daje ustrezne diaril diteluride. Starejša metoda sinteze dialkil teluridov uporablja 
natrijev ditelurid, ki je pripravljen in situ iz elementarnega telurja, vodne raztopine 
natrijevega hidroksida in hidrazin hidrata. Nedavno je nova metoda zamenjala natrijev 
ditelurid s kalijevim diteluridom. Diaril telurid lahko sintetiziramo iz arendiazonijevih 
tetrafluoroboratov in Na2Te. Reakcija lahko poteka tudi z reagentom iz elementarnega 
telurja, dietil fosfita in NaH v etanolu (Shema 36) [4]. 
 
 
Shema 36: Sinteze diaril telurida 
 
Diizobutilaluminijev benzentelulorat, ki je pripravljen in situ iz difenil ditelurida in 
spojine DIBAL, reagira z acetali, alkil sulfonati in oksirani. Pri reakciji dobimo ustrezne 
teluride z visokimi izkoristki (Shema 37) [4]. 
 
Shema 37: Reakcija diizobutil aluminijevega benzentelulorata s sulfonatom 
Natrijev fenil telurolat (99), pripravljen in situ iz difenil ditelurida (98) reagira z 
bromoocetno kislino ali pa z njenim etilnim estrom. Kot produkt reakcije dobimo ustrezne 









Shema 38: Sinteza fenil teluro derivata 
Enak telurid lahko pripravimo tudi z reakcijo med diteluridom (98) in etil diazoacetatom 
v prisotnosti CuSO4 (Shema 39) [4].  
 
Shema 39: Reakcija ditelurida z diazoacetatom 
 
7.1.2 Redukcija organskih telurjevih trikloridov, diaril telurjevih dikloridov in 
teluroksidov 
Kot reagent za redukcijo aril telurjevih trikloridov, diaril telurjevih dikloridov in 
teluroksidov do ustreznih diorganil diteluridov in teluridov, se uporablja natrijev 
askorbat. Redukcijo diaril telurjevega diklorida do ustreznih teluridov lahko izvedemo 
tudi s samarijevim dijodidom (Shema 40) [4]. 
 
Shema 40: Redukcija diaril telurjevega diklorida 
Uporabna metoda za pripravo diaril diteluridov 98 in več vrst mešanih diorganil teluridov, 
je reakcija med aril telurjevimi trikloridi 104 in NaBH4. Reakciji nato sledi ustrezna 
manipulacija intermediata aril telurata (Shema 41) [4].  
 
Shema 41: Sinteza aril alkil telurida in diaril ditelurida 
Če pri zgornji reakciji uporabimo vinilne trikloride in ciklične spojine, ki so dobljene z 
adicijo telurjevega tetraklorida na alkine 106 ali s telurociklizacijo nenasičenih alkoholov 
109, dobimo produkte 108 ali 111z visokimi izkoristki (Shemi 42 in 43). Omenjena 










metoda je prva opisana one-pot pretvorba organotelurjevih trikloridov v diorganoteluride 
in tako predstavlja velik napredek v primerjavi s prejšnjimi metodami [4]. 
 
Shema 42: Adicija telurjevega tetraklorida na alkine 
 
 
Shema 43:  Telurociklizacija nenasičenih alkoholov 
7.2 Diaril telurjevi dikarboksilati 
 
Diaril telurjeve dikarboksilate 114 sintetiziramo z reakcijo med diaril teluridi 112 in 
feniljod(III) dikarboksilati 113 v CHCl3. Reakcijo izvajamo pri sobnih pogojih. Končni 
izkoristek reakcije je visok (Shema 44). Za sintezo bi lahko uporabili tudi metodo, ki 
izhaja iz diaril telurjevih dikloridov ali diaril teluroksida, ki pa je manj priljubljena [4]. 
  
Shema 44: Sinteza diaril telur dikarboksilata 
 
7.3 Arentelurinski anhidridi 
 
Arentelurinski mešani anhidridi so uporabni reagenti. Arentelurinske mešane anhidride 
116 sintetiziramo iz diaril teluridov in feniljod(III) dikarboksilatov (Shema 45) [4].  
 
Shema 45: Sinteza arentelurinskega anhidrida 
Arentelurinske anhidride lahko s hidrolizo sintetiziramo tudi iz mešanih anhidridov. Bolj 
priročna metoda za pripravo arentelurinskih anhidridov je reakcija feniljod(III) 
dikarboksilata 113 z diaril diteluridi 98 v dvofaznem sistemu CH2Cl2/H2O (Shema 46) 
[4]. 
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Teluroestre 119 dobimo z reakcijo med aldehidi 118 in i-Bu2AlTeBu, ki je pripravljen in 
situ iz dibutil telurida in diizobutil aluminijevega hidrida v heksanu (Shema 47) [4]. 
 
 
Shema 47: Sinteza teluroestra 
Butil teluroestre 119 sintetiziramo iz aromatskih aldehidov 118. Izkoristek reakcije 
izboljšamo z dodajanjem Et2AlCl. Reakcije z alifatskimi aldehidi so manj učinkovite, 
zato je dodajanje Et2AlCl neučinkovito. Reakcija poteka z adicijo i-Bu2AlTeBu na 
aldehide, pri čemer se tvori intermediat, ki po intramolekularnem prenosu hidrida vodi 
do teluroestra 119 (Shema 48). Vloga Et2AlCl v reakciji ni znana [4].  
 
Shema 48: Sinteza butil teluroestra 
 
 
7.5 Aril teluroformati 
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Poznanih je več metod za sintezo aril teluroformatov 126. Ena izmed metod je reakcija 
med aril teluroli in alkil kloroformati. Lahko jih pripravimo tudi z reakcijo aril telurolov 
z alkil kloroformati, ki jih pripravimo in situ iz alkoholov in COCl2 (Shema 49) [4]. 
 
 
Shema 49: Sinteza aril teluroformata  
Sintetiziramo jih lahko tudi z reakcijo med aril telurotris(trimetilsili)silani 133, ki jih 
pripravimo in situ iz ustreznega aril telurocikloheksana 131 in tris(trimetilsilil)silana 
(132), in kloroformati v prisotnosti tetrakis-(trifenilfosfin)paladija. Če pri reakciji 
uporabimo acil kloride, dobimo teluroestre 135 (Shema 50) [4]. 
 
 
Shema 50: Sinteza aril teluroformata  
 
7.6 Diorganil teluridi, ki so topni v vodi 
 












































8 Reaktivnost in aplikacije telurjevih spojin  
 
8.1 Pretvorbe funkcionalnih skupin s telurjevimi reagenti 
 
8.1.1 Redukcija organskih substratov in prekinitev vezi C—heteroatom s 
telurjevimi reagenti 
Učinkovita in selektivna reagenta v različnih pretvorbah funkcionalnih skupin sta natrijev 
hidrogen telurid in Na2Te. Aromatski aldehidi 138 se z Na2Te v NMP reducirajo do 
alkoholov 139 (Shema 52) [4].  
  
 
Shema 52: Redukcija aromatskega aldehida do alkohola 
Benzofen daje benzhidrol z izkoristkom 89 %. Poskus redukcije aromatskih nitrilov je bil 
neuspešen, saj dobimo farmakološko pomembne produkte samo z nizkimi izkoristki. α,β-
nenasičeni nitrili  140 in α-halonitrili 142 se reducirajo v ustrezne nitrile 141 oz. 143 
(Shema 53 in 54) [4].  
 
 
Shema 53: Redukcija nenasičenih nitrilov v ustrezne nitrile 
 
 
Shema 54: Redukcija α-halonitrilov v ustrezne nitrile 
1-substituiran-3-vinil-1,3-dihidroizobenzenfuran 151 sintetiziramo z reakcijo med 
epoksidom 148 in Na2Te. Epoksid sintetiziramo iz 1,2-dibromobenzena z dvojno 









Shema 55: Sinteza 1-substituiranega-3-vinil-1,3-dihidroizobenzenfurana 
8.1.2 Reakcije oksidacije 
Kot selektivno oksidacijsko sredstvo tiolov, pod pogoji faznega prenosa, se uporablja 
natrijev telurit (NaTeO3). Natrijev telurit v trenutku oksidira aromatske tiole, hitro 
benzilne tiole in počasi primarne tiole. Še počasneje poteka oksidacija sekundarnih tiolov, 
pri čemer terciarni tioli sploh ne reagirajo. Nesimetrične disulfide 154 pripravimo z 
oksidativnim spajanjem dveh različnih tiolov (Shema 56) [4].  
 
Shema 56: Sinteza nesimetričnih disulfidov 
Na2TeO4 kaže podobne oksidativne lastnosti kot natrijev telurit. Di- in trialkil fosfiti 
reagirajo s TeCl4 v Arbuzovi reakciji. Pri reakciji dobimo dialkilklorofosfate z visokimi 
izkoristki (Shema 57) [4].   
 
Shema 57: Arbuzova reakcija 
Ko trialkil fosfiti v prisotnosti alkohola in terciarnih aminov reagirajo s TeCl4, dobimo 
ustrezne trialkil fosfate z visokimi izkoristki. Kot stranski produkt nastane elementarni 
















telur. Reakcija je oksidacijsko-redukcijski proces, kjer se fosfat in TeCl4 pretvorita v 
fosfokloridat in telurjev diklorid. TeCl2 disproporcionira na Te in TeCl4, ki lahko 
ponovno sodeluje  v reakciji. Za sintezo tiol estrov uporabimo enak postopek kot za 
sintezo trialkil fosfatov. To storimo z reakcijo med trialkil fosfiti in tioli v prisotnosti 
TeCl4 in lutidina (Shema 58) [4].  
 
Shema 58: Sinteza tiol estrov 
Z alkil tioli dobimo visok izkoristek. V primeru aril tiolov, moramo namesto lutidina 
uporabiti CaCO3, saj tako preprečimo stransko reakcijo, pri kateri se tvorijo disulfidi [4].  
8.1.3 Tvorba vezi ogljik-ogljik z uporabo telurja kot katalizatorja 
Elementarni telur/KOH je uporaben sistem za pretvorbo aldehidov in ketonov (npr. 162) 
v diole (pinakole) 163. Ta metoda ima nekaj prednosti pred ostalimi, ker je reakcija zelo 
hitra (Shema 59) [4].  
 
Shema 59: Pretvorba aldehida v diol 
Wittigova reakcija jodometiltrifenil fosfonijevega jodida in aldehidov v prisotnosti dibutil 
telurida vodi do nastanka alkenov. Intemediat v reakciji pa je metilen fosforan [4].   
8.1.4 Razno 
Z bromiranjem 1,3,5-trimetoksibenzena (166) in trans-stilbena (164) dobimo bromoarene 
167 in trans dibromide 165. Reakciji imata nizke izkoristke (Shema 60) [4].  
 
 























Priročna metoda za sintezo N-sulfoniliminov, ki so pomembni intermediati, je reakcija 
med N,N'-ditoziltelurodiimidom, ki se jih pripravi in situ iz elementarnega telurja in 
kloramina T in aldehidov v polarnih ali nepolarnih topilih (Shema 61) [4].  
 
Shema 61: Sinteza N-sulfoniliminov 
Fenil telur pentafluorid (173) sintetiziramo z reakcijo med difenil diteluridom (171) in 
ksenonovim difluoridom (172). Ko fenil telur pentafluorid reagira z alkeni, dobimo 1,2-
difluoride 176, 178 in 180 (Shema 62) [4]. 
 
Shema 62: Sinteza 1,2-difluoridov 
 
8.2 Pretvorba organotelurjevih spojin v spojine brez telurja  
 
8.2.1 Eliminacija teluroksida 
Eliminacija teluroksida postaja širše zanimiva, čeprav ni tako dobro poznana kot 
selenooksidna eliminacija. K boljšemu poteku eliminacije teluroksidov pripomore adicija 
Et3N in drugih aminov. Tako se izboljša izkoristek alkenov, zmanjša tvorba stranskih 
produktov in promovira eliminacija tudi pri primarnih alkilfenil teluroksidih. Na kiralnih 
alilnih ferocenil teluridih je bila izvedena oksidacija alil teluridov 181, ki poteka preko 
[2,3]-sigmatropne premestitve in po hidrolizi zagotavlja alilne alkohole 184. V reakciji 
































Shema 63: Oksidacija alil teluridov 
8.2.2 Izmenjava telur – litij 
Bolj podrobno je bila raziskana one-pot tvorba alil- in benzil litijev, ki nato reagirajo z 
elektrofili (Shema 64) [4].  
 
Shema 64: Tvorba alil- in benzil litija 
Ugotovili so, da v primeru bromo ali jodo substituiranega benzilnega telurida, Li-Br 
izmenjava ali/in zamenjava halogenov z butillitijem, tekmuje s Te/Li izmenjavo, kar se 
kaže z nižjimi izkoristki želenega produkta. Nizke izkoristke lahko preprečimo z uporabo 
etra kot topila [4]. 
o-Cianobenzillitij sintetiziramo s Te/Li izmenjavo v ustreznem teluridu, z aldehidi ali 
ketoni. Pri reakciji o-cianobenzillitija (191) z aldehidi ali ketoni dobimo hidroksi derivate. 
Reakciji o-cianobenzillitija z aldehidi ali ketoni sledi kislinsko promovirana laktonizacija, 
pri čemer kot produkte dobimo 3,4-dihidroizokumarinske spojine 193 (Shema 65) [4]. 
 
Shema 65: Sinteza 3,4-dihidroizokumarinske spojine 
Teluroestri 194 v reakciji z BuLi v prisotnosti klorosilanov dajejo enolsilil etre ustreznih 

































Shema 66: Sinteza acil silana 
Mono- in bis-telurenil ferocene 201 in 204 sintetiziramo z reakcijo med litiiranimi 
feroceni in butil telurenil bromidi ali pa z dibutil diteluridi. Mono telurenil ferocene 201 
lahko sintetiziramo tudi z dvostopenjskim procesom pri katerem litiiranim ferocenom 
dodamo Te, da dobimo diteluride 202 (Shema 67) [4]. 
 
Shema 67: Sinteza mono- in bis-telurenil ferocenov 
Te/Li izmenjava pri mono- in bis-teluroderivatih 201 in 204 je primeren postopek za 
pripravo mono in disubstituiranih ferocenov 205 in 206 (Shema 68) [4].  
 
 

































8.2.3 Spajanje organotelurjevih dikloridov s stanani in organoboronsko kislino z 
uporabo paladija in bakra kot katalizatorja 
Reakcija spajanja diaril in divinil telurjevih dikloridov z organostanani in 
organoboronsko kislino (209), ki je katalizirana s PdCl2 ali CuI v prisotnosti Cs2CO3, vodi 
do ustreznega ketona 210 (Shema 69) [4]. 
 
Shema 69: Pretvorba organotelurjevega diklorida v keton 
8.2.4 Sinteza α,β-nenasičenih karbonilov in ciklopropanov iz 
bis(oksoalkil)telurjevih dikloridov 
Pri reakciji bis(2-oksometil)telurjevih dikloridov (211) z LDA v THF pri –78 °C in 
aldehidi ter nadaljnjem segrevanjem pri 25 °C, dobimo enone 213 z E geometrijo okrog 
dvojne vezi in dobrimi izkoristki. Z enako reakcijo, pri kateri uporabimo metil vinil keton, 
pridobimo ciklopropane 215. Ta reakcija vključuje intermediat bis-ilid 212, ki lahko 
reagira v Wittigovi reakciji z aldehidom ali pa poteče Michaelova 1,4-adicija na enone 
(Shema 70) [4]. 
 
Shema 70: Sinteza α,β-nenasičenih karbonilov in ciklopropanov 
Pri reakciji dikloroteluro ketona, ki vsebuje fenilno (npr. 216) ali t-butilno skupino z LDA 
pri –78°C, ki jo nato segrejemo na sobno temperaturo, dobimo triacil substituiran 
ciklopropan 219. Reakcija je potekala z Michaelovo adicijo bis-ilida 217 na 1,2-diacileten 
























Shema 71: Sinteza triacil substituiranega ciklopropana 
Ciklopropan in diacil alkene lahko pripravimo tudi z one-pot procesom. Začetne spojine 
pri reakciji so ketoni, LDA in TeCl4 [4].  
8.2.5 Hidroliza teluroestrov do karboksilnih kislin in estrov 
Teluroestre 220 lahko enostavno pretvorimo v ustrezne estre 221 ali 222 z uporabo CuCl2 
dihidrata v acetonu ali z brezvodnim CuCl2 v suhem etanolu ali metanolu (Shema 72) [4]. 
  



























9 Sinteza novih tetrazolov, ki vsebujejo selen in telur: razred 
halkogenskih spojin s proti-glivičnim delovanjem 
 
Opisana je sinteza in protiglivično delovanje novih 5-arilhalkogenoalkil-1H-tetrazolov. 
Spojine so sintetizirali z reakcijo med arilhalkogenolatnimi anioni in kloronitrili. Nastale 
spojine so nato testirali za protiglivično delovanje. Testiranje je pokazalo zaviralne 
lastnosti proti sedmim glivičnim sevom. Ta metoda je učinkovita za pripravo novih 
seleno-dušikovih spojin s protiglivičnim delovanjem. Tetrazoli so klasične dušikove 
heterociklične spojine, ki imajo široko področje uporabe v materialih, katalizi, pogonskih 
gorivih, eksplozivih, možna pa je tudi uporaba v visokoenergetski kemiji. Tetrazolovi 
derivati imajo tudi visoko stopnjo protivirusnih, antibakterijskih in antialergijskih 
lastnosti. Uporabljajo pa se tudi v farmacevtski industriji kot izosteri karboksilnih kislin. 
Prednost tetrazolovih derivatov pred karboksilnimi kislinami je v tem, da so tetrazolovi 
derivati odporni na različne metabolne razgradnje. Za sintezo 1H-tetrazolov je bilo 
opisanih več različnih metod [5].  
Opisala bom metodo, ki so jo uporabili Sharpless in sodelavci. Za sintezo 1H-tetrazolov 
so nitrilom dodali natrijev azid z uporabo cinkovega bromida v vodni raztopini. S takšnim 
načinom sinteze so olajšali pripravo funkcionalnih tetrazolov. Tetrazolove obroče 
vsebujejo tudi znani antihipertenzivi, ki so zdravila za zniževanje povišanega krvnega 
tlaka, kot so Losartan, Valsartan in Irbesartan. Vsebujejo ga tudi protiglivična sredstva 
kot je TAK-456. Organohalkogene spojine, ki vsebujejo selen in telur, so še posebej 
zanimive zaradi njihovih bioloških delovanj in uporabnosti v organskih reakcijah [5].  
Tetrazole, ki vsebujejo selen, so v tem primeru sintetizirali z reakcijo med 
arilselanilcianati in natrijevim azidom, produkte so izolirali z visokimi izkoristki. Najprej 
so se osredotočili na sintezo 2-(fenilselanil)acetonitrila (224), ki je izhodna spojina za 
sintezo želenega 5-(fenilselanil-metil)-1H-tetrazola (225). Fenilselenolatni anion, ki 
nastane in situ z reakcijo difnilselenida z NaBH4/EtOH, je reagiral s kloroacetonitrilom 
pri sobni temperaturi. Das et al. so razvili sintezo 5-substituiranih-1H-tetrazolov iz 
organskega nitrila z NaN3 v prisotnosti  katalitične količine joda v DMF pri 120 °C 
(Shema 73).  Raziskali so tudi možnost sinteze telurjevih tetrazolov [5].   
 
 
Pogoj A:   NaN3, I2 (1 mol%), DMF pri 120 °C                                                                                                                                              










Pogoj C:   NaN3, ZnBr2 (1 eq.), H2O pri 100 °C                                                                                                                     
Pogoj D:   NaN3, ZnBr2 (0,5 eq.), H2O pri 100 °C 
Shema 73: Optimizacija sinteze 5-(fenilselanilmetil)-1H-tetrazola 
  






V diplomskem delu sem opisala nekatere sinteze organoselenovih spojin in 
organotelurjevih spojin. Organoselenocianate lahko pripravimo z direktnim ali 
indirektnim cianiranjem. Najbolj razširjena metoda za sintezo organoselenocianatov je 
nukleofilno cianoseleniliranje s kalijevim selenocianatom. Organoselenocianati lahko 
sodelujejo v različnih reakcijah, iz njih lahko sintetiziramo številne organoselenove 
spojine. Organoselenocianati imajo tudi pomembne biološke lastnosti. Že odkrite 
biološke aktivnosti bodo pripomogle pri nadaljnji raziskavi le teh. Dodatne raziskave 
bodo zanimive tudi na področju farmacije. Pri sintezi novih tetrazolov, ki vsebujejo selen 
in telur, lahko zaključimo, da so učinki teh spojin primerljivi z znanimi proti-glivičnimi 
zdravili, ki se uporabljajo za zdravljenje.
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